SYNTEZY POCHODNYCH CHINOLINY 
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Gdy przed kilku laty pracowałem nad pochodnemi kwasu m-h- 
antranilowego CH, (1). NH, (3). COOH (4), zauważyłem, że jeśli się 
go dłuższy czas gotuje z acetyloctanem etylowym CH,.CO.CH, . 
COOC, H,, to powstaje nowy związek, krystalizujacy się w igłach, 
nie topniejących nawet w temp. 340°C. Pomimo, że związku tego 
wówczas nie rozbierałem, ani dokładniej nie badałem, uważałem go 
za pochodny chinoliny, a w działaniu całem widziałem pojedynczy 
wyraz ogólnej reakcyi, która w mniemaniu mojem winna się odbywać 
między o-amidowanymi kwasami aromatycznymi, a ketonami, aldehy- 
dami lub ketonokwasami, w myśl równania: 


,0H 
GZ 
—0000H CH, CH 
+ | =2H,0+C,H(;s1-6— | 
C, Hanoy, CO—R N 0—R 


Prace prowadzone pod innymi względami tudzież i trudności z jakiemi 
było połączone przygotowanie potrzebnych materyałów były powodem, 
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iż dopiero w lat sześć po wykryciu owych działań podaję o nich ob- 
szerniejsza wiadomość 1). 

Syntezy pochodnych chinoliny były w owym czasie na porządku 
dziennym; wielu wybitnych chemików pracowało na tem polu z takiem 
powodzeniem. iż wobec nawału ciagle się ukazujacych nowych publika- 
cyj i zgłoszeń patentowych, obawiałem się, bym pracami mojemi nie 
wkroczył w dziedziny już przez innych objęte, lub co łatwo zdarzyć 
się może w podobnych przypadkach, by się nie mozolić równocześnie 
z innymi nad temi samemi zagadnieniami. Obawy pod tym względem 
były tem bardziej uzasadnione, iż niektórzy chemiey podobnemi drogami 
dochodzili do syntez pochodnych chinoliny. Tak np. Friedländer i C. F. 
Gohring *) w latach 1882—83, opisali ogólną metodę otrzymywania za- 
sad chinolinowych z aldehydu o-amidobenzalowego i rozmaitych alifa- 
tycznych aldehydów, ketonów i ketonokwasów : 


COH 
OHR 
+ | =2H,0+ 8. w 
CO—R 


NH, N 2 UB 


Tą droga z aldehydu octowego otrzymali chinolinę z acetonu chinaldina, 
z acetofenonu a-fenylchinolinę, z aldehydu fenyloctowego, $-fenylchino- 
linę, z acetyloctanu etylowego kwas a-lepidinowy. Czynnikiem konden- 
sującym we wszystkich przypadkach był ług sodowy. 

W parę lat później Pfitzinger *) kondensujac kwas izatynówy wy- 
tworzony z izatyny i 50/, ługu sodowego z acetonem, z acetofenonem 
lub desoxybenzoina w temperaturze kapieli wodnej, otrzymywał kwasy 
karbonowe, pochodne chinoliny np. 


,000H 
C0—000H C =CH 


CH, 
SA FA -2m,0+ (X | 
NH, DO-CH, N==C—CH, 


Wobec tych faktów było rzeczą w wysokim stopniu prawdopodobną, że 
i kwas antranilowy, zwiazek pod względem swej budowy tak bardzo 


1) Krótkie wzmianki znajdują się w pracach moich „O pochodnyeh m-toluchina- 
zoliny i kwasu m-homoantranilowego*. Rozpr. i Spraw. Wydz. matem.-przyr. Akad. 
Umiej. tom XIX. i w „Ueber die m-homo-Antranilsiiure und ihre Derivate“ Ber. d. d. 
chem. Ges. XXI. 1540. 

2) Paul Friedländer und C F. Gohring: Ber. d. d. chem. Ges. XVI. 1833. 

3) W, Pfitzinger: Journ. f. pr. Chem. [2]33, 100. 38,582. 
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zbliżony do aldehydu o-amidobenzalowego, w odpowiednich warunkach 
doprowadzać musi do pochodnych chinoliny. Wreszcie znana okoliezność 
wytwarzania się tego kwasu a względnie jego pochodnych z związków 
chinolinowych w procesach utleniania, wskazywała, że skoro kwas ten 
jest produktem odbudowy, ciał chinolinowych, tedy w pewnych razach 
na drodze syntezy przez użycie ciał drugich, będzie mógł posłużyć do 
otrzymywania tych skomplikowanych połaczeń aromatycznych. 

Gdy w ostatnich latach zawodzić zaczęły przesadne nadzieje, jakie 
łączono zrazu z wszystkiemi zdobyczami syntetycznemi w dziedzinie 
ciał chinolinowych w celu syntetycznego otrzymywania chininy lub 
środków któreby ja zastapiły, ostygł nieco zapał pracowników tej niwy. 
Tem samem dla chemika rozporzadzajaącego mniejszymi środkami labo- 
ratoryjnymi stało się możliwem badanie tej interesujacej grupy połą- 
czeń chemieznych. Powróciłem więc do dawnego tematu. 

Rozebrałem wytwory kondensacyi kwasu m-homoantranilowego 
i antranilowego z acetyloctanem etylowym. Rozbiory te przekonały mię 
że kondensacya jest bardziej zawiła, aniżeli przypuszczałem. Jej prze- 
bieg wobec kwasu antranilowego wyrażałoby równanie: 

„COOH CH COGO B; 
20H, +2 | =20, H, 0+3H, 0+0,, H,, N, O, 
NH, CO—CH, 
Otrzymany przy kondensacyi, wysoko topniejacy związek okazywał 
drobinę niemal dwa razy tak wielką jak związek oczekiwany, który 
powinien był powstawać podług równania: 
COOH 00—CH, 
OB dol 
NH, CH,—COOC,H, 


a pozostawał doń w stosunku bezwodnika: 
2 C, H,NO, =C,,H, „N,0;+-H,O 


Jednak prócz tego ciała powiodło mi się wydzielić także związek skła- 
du C,,H,NO,, który nawet przy dokładniejszem badaniu okazał się 
identycznym z kwasem Yy-oxy-5-chinaldinowym 


OH 
sA 


7 NZ +G-=600H 


=0,H,0H-+-H,0+C, ,H,NO, 


s ARA 


otrzymanym już dawniej na innej drodze przez M. Conrada i L. Lim- 
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pacha ). Tem samem w tym specyalnym przypadku możliwem było 
dokładne określenie mechanizmu działania, które odpowiadać musi sze- 
matowi 


OH 


"sh 
gi AE COOC, H, SE 04 R. CŹC—0006, H, 
= 2 | 
NH, CO—CH, N/0—CH, 


a które jak z tego widoczne, zbliża się najbardziej do typu reakcyj 
Friedlindera i Gohringa. Natomiast druga część działania, wytworzenie 
się ciała natury bezwodnikowej, pozostawała na razie niewyjaśniona. 
Gdy rozmaite, ku temu właśnie celowi z samym bezwodnikiem przed- 
siębrane doświadczenia nie doprowadzały do rezultatu, rozszerzyłem re- 
akcyę na inne ketony, ketonokwasy i t. p. w nadziei że wyniki tam 
uzyskane dadzą się zużytkować do rozwinięcia ogólnej teoryi tych dzia- 
łań. Stosowałem więc kolejno w miejsce acetyloctanu etylowego do kon- 
densacyi z kwasem antranilowym i m-homoantranilowym, etylacetylocta- 
nu etylowego, benzoyloetanu etylowego, acetofenonu, kwasu przypalno- 
gronowego, oenantolu, estrów kwasów malonowego i bursztynowego itp.; 
tymezasem znalazłem jednak, że w tej samej mierze w jakiej zmienia się 
konstytucya ciała użytego do reakeyi innym też jest jej mechanizm — 
tak, że przynajmniej na podstawie dotąd zebranych danych, niepodobna 
tych działań wyrazić pewnem typowem równaniem szematycznem. 


Prawie we wszystkich dotad badanych przypadkach powstaja ró- 
żnorodne pochodne y-oxychinoliny, po części zwiazki dotąd nie znane, 
po części ciała poprzednio już na innych drogach otrzymane i opisane. 
Określeniem ich, a względnie z identyfikowaniem jestem obecnie zajęty. 
W niniejszej zaś rozprawce złożyłem tylko część dotad zgromadzonego 
doświadczalnego materyału, w tem następstwie, w jakim on ze względu 
na swa istotę najłatwiej może być przejrzany i uporzadkowany w pewna 
organiczna całość. 


1) M. Conrad u. L. Limpach: Ber. d. d. chem. Ges. XXI. 1975. 
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Kondensacya kwasu antranilowego z acetofenonem. 
Py-z-fenyl-y-oxychinolina. 


c,0H 
Z NZ ==QH 
AA LON 
S Pi N/C << 
N E N 


Część doświadczalną mojej pracy rozpoczynam od opisu przebiegu 
kondensacyi kwatu antranilowego z acetofenonem, z powodu że reakcya 
ta co do natury swej z pomiędzy wielu innych najprostsza, nie zosta- 
wia szerokiego pola dowolnym teoretycznym dociekaniom. 

Już z góry można było przewidzieć, że ciała te będa oddziały- 
wały na siebie podług szematu 
o ,0H 


CH, /N/ NCH 


K SE ARER 


Z 


| > 
Cza: a OES do RL » 


że tedy doprowadza do %-oxy-a-fenylchinoliny, ciała otrzymanego już 
poprzednio przez rozmaitych badaczy innemi drogami. Doświadczenia 
potwierdziły to przypuszczenie. 

Jeśli w kapieli metalowej ogrzewamy w kolbce ilości kwasu an- 
tranilowego i acetofenonu równe co do ciężaru, odpowiada to małemu 
nadmiarowi aeetofenonu po nad ilość teoretycznie obliczona dla równych 
drobin, do temperatury około 120—130"C., to zauważymy wkrótce 
w oleistym płynie kropelki wody, które w rurce chłodnikowej zagęsz- 
czone wpadaja napowrót do cieczy i wywołują syczenie. Równocześnie 
u ujścia rury chłodnikowej można wykazać zapomoca flaszki napełnio- 
nej rozczynem wodnika barowego silne wywiazywanie się bezwodnika 
węglowego, który powstaje wskutek rozkładu pewnej części kwasu an- 
tranilowego na anilinę i bezwodnik węglowy. Gdy koniee reakceyi nie 
wyróżnia się tak w tem jak i w innych poniżej opisywanych działa- 
niach żadnemi szezególniejszemi znamionami, ogrzewam zwykle dla uzy- 
skania pewności, iż reakcya posunęła się możliwie najdalej, cała ciecz 
kilkanaście lub nawet kilkadziesiat godzin. Ostygły wytwór działania 
masę stała, zalewam ługiem sodowym i wytrawiam eterem. Rozczyny 
eterowe pozostawia wtedy po wyparowaniu pewną ilość niezmienionego 
acetofenonu obok aniliny i wysoko wrzacego (około 300—320") oleju, 

Rozprawy mai. przyr, T XXVIIL 3 
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który jest widocznie produktem zagęszczenia tych obydwu ciał, a któ- 
rego dotąd nie zbadano. Wodny alkaliczny płyn ukwaszam kwasem 
octowym i nie troszcząc się dalej o wydzielajacy się przytem w płynie 
brudno zielonawy osad, wytrawiam znowu eterem. Do eteru przejdzie 
teraz niezmieniony kwas antranilowy w ilościach tem znaczniejszych im 
króciej ogrzewano i im niższa była temperatura kapieli Powstały w pły- 
nie zawieszony osad zbieram na sączku, przemywam wodą, z wyskoku 
krystalizuję, rozpuszczam dla lepszego oczyszczenia w rozwodnionym 
Jugu sodowym i z rozczynu tego stracam bezwodnikiem węglowym, po- 
czem znowu po przemyciu osadu na sączku wodą, przekrystalizowuję 
z rozwodnionego wyskoku. Otrzymuje się w ten sposób materya żółta- 
wo zabarwiona, skrystalizowana w wydłużone pryzmatyczne blaszki lub 
igły. Poddaję je destylacyi i ponownemu krystalizowaniu z rozwodnio- 
nego wyskoku. Otrzymuje się czysty związek, który się tòpi w około 
250°C i ma skład oxyfenylchinoliny: 


I) 0.1824 gr. materyi osuszonej w eksykatorże dały 0.5438 gr. 
bezwodnika węglowego i 0.0857 gr. wody. 


II) 0.0833 gr. tej samej materyi dały 5 em. sześć. azotu pod ci- 
śnieniem słupa rtęci 726 cm. a w 14°C. 


Oblicza się dla: Znaleziono . 


I II 

Grii 0 SLAD TET ORES 

AUPEN WODE 5.22 a 

EREE W > 6.74'|, 

O 16 7.24 = z 
221 100.00 


Rozebrana oxyfenylchinolina okazała się w dalszym ciagu iden- 
tyczną z Py-z-fenyl-y-oxychinolina otrzymaną po raz pierwszy w roku 
1885 przez F. Justa *). Chemik ten wytworzył z benzanilidimidochlorku 
i estru kwasu sodomalonowego 


1) Feodor Just: Ber d. d. chem. Ges. XVIII, 2634, XX, 1464 i 1466. 
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COOC,H, COOC,H, 
| | 

CH Na +-CI-C—=N.C,H, =NaCl+C H C=N.C,H, 
| | | | 

CooC, H, QH, COOC,H, C,H, 


kwas anilbenzenylmalonowy, ciało które w 150° wskutek wystąpienia 


wyskoku etylowego zagęszcza się na ester etylowy $-kwasu a-fenyl- 
y-oxychinolinowego 


+„0B 
fi NC—COOC,H, 
| — 
ka X 
BAAR si 


Ten ogrzany np. w formie swej soli srebrowej, traci bezwodnik węglo- 
wy i przechodzi w a«-fenyl-y-oxychinolinę. 

Tenże sam zwiazek otrzymali w parę lat później Conrad i Lim- 
pach!) z benzoyloctanu etylowego i aniliny, skutkiem zagęszczenia pow- 
stającego w pierwszej linii estru kwasu 5-fenylamidofenylakrylowego 
w temp. 250°C.: 


C00C,H, AE 
ŹN N PRAW NCH 
| | ka =C,H,0 + | 
N/Sgnż 7 Th NZANZC—UH, 


i wreszcie równocześnie z nimi L. Knorr’) z anilidu kwasu benzoyl- 
octowego, C,H,. CO . CH,.CO.NH.C,H,. 

Wszyscy ci badacze podaja dla zwiazku tego temperaturę topli- 
wości 253°C. Ciało moje wobec wszystkich innych zgodnych własności 
topniało parę stopni niżej. Dla przekonania się więc o tożsamości tych 
związków destylowałem moja oxyfenylchinolinę z pyłem cynkowym 
w temp. silnego żaru. Otrzymałem przytem żółty, krystalicznie krze- 
pnacy destylat, który przekrystalizowany z wyskoku topniał w 84°C. 
i okazywał zresztą wszystkie własności Py-a-fenylchinoliny opisanej przez 
Grimaux °) oraz Doebnera i Millera *). Wobec tego faktu konstytueya 
mojego związku nie może już żadnej ulegać watpliwości; wyraża się 


1) M. Conrad i L. Limpach: Ber. d. d. chem. Ges. XXI. 521. 
2) Ludwig Knorr: Annal. d. Chem. 245. 377. 

3) Grimaux: Comptes rendus 96. 584. 

*) Doebner u. v. Miller: Ber. d. d. chem. Ges. XVI. 1664. 
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ona tym samym szematem, który odpowiada ciału wykrytemu przez 
F. Justa, 

Opisana metoda otrzymywania Yq-oxy-a-fenylechinoliny w swojej 
obecnej formie nie nadaje się jeszcze niestety do wytwarzania więk- 
szych ilości tego ciała, pomimo, że posługuje się związkami, które sto- 
sunkowo łatwo moga być otrzymane, a które, od pewnego czasu nawet 
znajdują się w handlu. Zapomoca niej otrzymuje się zaledwie 3—50/, 
chemieznie czystej materyi z ilości teoretycznie obliczonej. 

Wobec tego faktu starałem się wszelkimi sposobami podwyższyć 
wydajność reakcyi. Przeprowadzałem ja w rurach zatopionych bez ża- 
dnej widocznej korzyści lub w obecności czynników, przyciągających 
chciwie wodę, a więc działajacych kondensujaco. Jako takich używa- 
łem kolejno zgęszczonego kwasu siarkowego, chlorku cynkowego, od- 
wodnionego octanu sodowego i wreszcie bezwodnika kwasu fosforowego. 
Z tych na razie skutecznym okazał się oetan sodowy, który wprowa- 
dzony w reakcyę w stanie sproszkowanym w równej ilości kwasu an- 
tranilowego, absorbuje wodę uwalniajaca się przy kondensacyi i podnosi 
wydatek o parę procent. Znacznie pomyślniejszego rezultatu spodziewam 
się po bezwodniku fosforowym, ale odpowiednich doświadczeń jeszcze 
nie ukończyłem. 


Kondensacya kwasu m-homoantranilowego z acetofenonem. 
Py-2-fenyl-y-0xy-Bz-m-toluchinolina. 
c /0H 
NE > NEM 


| 
CH, SZ NNZĆŚŃ O 


W podobnych zupełnie warunkach jak opisane dla kwasu antra- 
nilowego, odbywa się kondensacya kwasu m-homoantranilowego i aceto- 
fenonu, według równania: 


70H 
Ss Z0008 od A 
rner NOE 
IAR 


Doprowadza ona do najbliższego homologu %-0xy-a-fenylehinoliny 
C,,H,, NO, do zasady składu empirycznego C,,H,, NO, związku pochod- 
nego m-toluchinoliny. Analogia ciał wchodzacych w działanie wyklucza 
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przypuszezenie, że kondensacya w tym przypadku inaczej by się mogła 
odbyć, aniżeli pod wpływem kwasu antranilowego i acetofenonu. 

Strona doświadczalna niniejszego procesu jest tylko dalszem kon- 
sekwentiem zastosowaniem tego wszystkiego co przytoczyłem powyżej 
o otrzymywaniu q-oxy-z-fenylchinoliny. Do działania wprowadzam równe 
co do ciężaru ilości kwasu m-homoantranilowego (t. top. 177'C.), aceto- 
fenonu i odwodnionego octanu sodowego w stanie dokładnie rozmię- 
szanym do kolbki i ogrzewam z podniesiona rurą chłodnikowa w ka- 
pieli metalowej przez kilkanaście lub nawet kilkadziesiat godzin w tem- 
peraturze 150— 170°C. Znacznie wyższą temperaturę kąpieli usprawie- 
dliwia większa trwałość kwasu m-homoantranilowego, ulegającego do- 
piero w temperaturze topliwości 177°C. rozkładowi na bezwodnik wę- 
glowy i m-toluidynę. Większa trwałość kwasu tego jest też powodem, 
że wydajność y-oxy-a-fenyl-m-toluchinoliny jest nieco większa niż y-oxy 
a-fenylchinoliny. Sposoby wydzielenia produktu kondensacyi pozo- 
staja niezmienne, winienem tylko zauważyć, że stosunkowo dość zna- 
czne ilości zasady zbieraja się w płynach eterowych, szczególniej pod- 
czas ekstrakcyi płynu ukwaszonego kwasem octowym, na powierzchni 
kawałków chlorku wapniowego, użytego do osuszenia eteru. Należy je 
tedy ocalić, rozpuszczajae chlorek wapniowy we wodzie i gromadząc na 
filtrze nierozpuszczalny osad; ten ostatni przedstawia prawie czysty pro- 
dukt kondensacyi. Toż samo zreszta odnosi się także do niższego ho- 
mologu omawianego związku. 

Zmacznym bardzo postępem w otrzymywaniu y-oxy-a-fenyl-m-tolu- 
chinoliny jest wprowadzenie do działania bezwodnika fosforowego jako 
czynnika kondensujacego. Mała w poprzednim przypadku wydatność 
produktu kondensacyi, wzrasta w niniejszym w trójnasób. Do reakcyi 
wprowadzam na 1 część kwasu m-homoantranilowego, 1 część acetofe- 
nonu i 0.5 do 1 części bezwodnika fosforowego P,O,. Sposób ogrzewa- 
nia pozostaje niezmieniony, sam czas trwania działania może być skró- 
conym bez żadnej szkody. Otrzymany stop zalkalizowuję ługiem sodo- 
wym, oddzielam eterem od olejów, a zawieszony w alkalicznym płynie 
w grupki igieł skrystalizowany, żółto-zielony produkt kondensacyi zbie- 
ram na saczku, wodą przemywam i osuszam, poczem wyskokiem wrzą- 
cym wytrawiam. Podgeęszczone wyciagi wyskokowe osadzają po upływie 
dłuższego czasu na dnie naczynia krótkie złoto-żółte pojedyncze igiełki, 
lub ciemno brunatne ze zbicia się igieł powstałe kulki, które topnieją 
z równoczesnem wyszumieniem w 270°C. Barwa ich zdaje się pochodzi 
od jakiegoś żółtego barwika, który w podrzędnej ilości wytwarza się 
podczas kondensacyi wobec bezwodnika fosforowego, a którego na ra- 
zie oddzielić nie mogłem, 
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Barwy tej nie okazuja preparaty otrzymane przez zagęszczenie 
wobec odwodnionego octanu sodowego lub bez użycia środków konden- 
sujących, które sa bezbarwne lub słabo brunatno zabarwione. 

Oznaczając węgiel i wód z preparatu żółto zabarwionego, znalazł 
Br. Różański rzeczywiście nieco znaczniejsze zboczenie w zawartości wę- 
gla, które właśnie policzone być musi na karb owego barwika. Nato- 
miast oznaczajac azot z preparatu bezbarwnego, otrzymałem rezultat 
zupełnie zadowalajacy : 

I) 0.2112 gr. istoty osuszonej w eksykatorze dały 0.6258 gr. bez- 
wodnika węglowego i 0.1218 gr. wody. (Analizował: Br. Rożański). 

II) 0.0689 gr. istoty osuszonej w eksykatorze dały 3.7 em. sześć. 
azotu w 15.5%C. a pod 734 mm. ciśnienia 


Oblicza się dla 


H 
GZ É 
F ik "CH 
l Znaleziono 
CH, /AN/ WW, I II 
Co 192 81.70% 80.8107, | — 
| PETEA, | 5.58 6.40 ZE: 
N 14 5.96 — 6.050/, 
O 16 6.81 A: = 
235 100.00 


a-Fenyl-y-oxy-m-toluchinolina krystalizuje się w blaszki i spisy topnie- 
jace w 270°C. Istota ta jest rozpuszczalną w wyskoku, acetonie, chlo- 
roformie, dość trudno w benzolu; nierozpuszcza się w wodzie i eterze, 
co odpowiada jej charakterowi jako zasady chinolinowej. W wodnej za- 
wiesinie gotowana z chlorkiem żelazowym barwi rozczyn słabo brudno- 
pomarańczowo, zupełnie podobnie jak i jej niższy homolog, 2-fenyl-y- 
oxychinolina. a-Fenyl-y-oxy-m-toluchinolina odpowiada i w tem g-fenyl- 
y-oxychinolinie, że tak samo jak tamta jest równocześnie zasadą i kwa- 
sem; rozpuszcza się w ługach alkalicznych, tworzae przytem sole meta- 
liczne, rozpuszcza się jednak i w skoncentrowanych kwasach, zamienia- 
jac się na odpowiednie sole kwasowe. 

Z soli tych wytworzyłem chlorowodan gotujac a-fenyl-y-o0xy-m-to- 
luchinolinę ze zgęszczonym kwasem solnym. Sól ta jest w wodzie bar- 
dzo mało rozpuszczalną, z rozczynów tych wydziela się w cieniutkich 
włosowatych igłach. Grubsze igły otrzymuje się z rozczynów wyskoko- 
wych, które rozpuszczaja znaczniejsze ilości tej materyi. Wszystkie 
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są żółtawe. Sól ta, zdaje się już przy osuszaniu ulega rozkładowi, dla- 
tego nie rozbierałem jej. 

Sól podwójna platynowa. Otrzymałem ją w formie żółtego krysta- 
licznego osadu przez dodanie wodnego rozezynu chlorku platynowego 
do wyskokowego silnie kwasem solnym ukwaszonego rozczynu chloro- 
wodanu. Osuszana w szuszarce w 110°C. traci dość raptownie na cię- 
żarze. Prawdopodobnie prócz wody krystalizacyjnej która zawiera, ulega 
dysocyacyi z wydzieleniem kwasu solnego. Przy analizie zamiast 13.820/, 
które obliczają się jako zawartość soli podwójnej składu (C,, H,, NO. 
HCI), PtCl,, znalazłem tylko 11.900/, platyny. 

Sól sodowa krystalizuje się w cieniutkich igiełkach z rozezynów 


a-feny|-r-0xy-m-toluchinoliny w MA sodowym. Zawiera wodę krysta- 
lizacyjna. 


INININININI NINININI NLININI NINININI 


Obydwie reakcye powyżej opisane, kondensacya kwasu antranilo- 
wego z acetofenonem i kwasu m-h-antranilowego z acetofenonem, odpo- 
wiadają co do swego typu zupełnie reakcyi Friedliindera i Góhringa, 
służącej do otrzymywania a«-fenylehinoliny z aldehydu o-amidobenzalo- 
wego i acetofenonu 


| COR. gg. 
Di m "NODE WE CH, 
NH, 00—,H PORE 


Obecność grupy karboxylowej w moim materyale syntetycznym 
powoduje wytwarzanie się pochodnych %-oxychinoliny, podczas gdy 
u tamtych badaczy grupa aldehydowa dawała poczatek pochodnym sa- 
mejże chinoliny. W specyalnym, tu przytoczonym przypadku otrzymali 
oni zasadę identyczna z tą która powstaje z mojej y-oxy-e-fenylchino- 
_ liny podczas destylacyi z pyłem cynkowym. Nie ulega kwestyi, że wsku- 
tek destylacyi «-fenyl-y-oxy-m-toluchinoliny z pyłem cynkowym będzie 
można otrzymać najbliższy homolog tamtej zasady, reakcya, której urze- 
czywistnieniem obecnie jestem zajęty. 


') P, Friedländer u. C. F. Góhring: Ber: d. d. chem. Ges. XVI. 1835, 
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Kondensacya kwasu antranilowego z acetyloctanem etylowym. 
(?) Bezwodnik C,» H,, N, O,- 


We wstępie już zaznaczyłem, że kondensacye kwasów antranilo- 
wych z aeetyloctanem etylowym sa procesami bardziej zawiłymi aniżeli 
kondensacye acetofenonu z kwasami antranilowymi. Przynajmniej prze- 
prowadzajac reakcye w temperaturze wrzenia acetyloctanu etylowego 
dochodzi się do dwóch różnych wytworów działania. Przedewszystkiem 
podam drogę oddzielenia wyżej topniejacego, pod względem konstytucyi 
swej, dotad bliżej niezbadanego ciała, które powstaje ze składników 
wprowadzonych w reakcyę w myśl równania: 

,CO0H  CH,—COOC,H, - 
20, H, +2 | =20, H,0+-3H,O + C,H, N:0, 
NH, CO-—CH, 

Kwas antranilowy ogrzewam w kolbee kilkanaście godzin z pew- 
nym nadmiarem po nad ilosé teoretycznie obliczoną acetyloctanu etylo- 
wego nad wolnym płomieniem lub w kapieli metalowej do temperatury 
wrzenia płynu! W płynie już w czasie gotowania wydzielają się białe 
igły produktu zagęszczenia się, które w ostygłym wytworze działania 
oddzielam od otaczajacej je gęstwy, stosujac nierozpuszczalność w zim- 
nym wyskoku. Ostatecznie przemywam je jeszcze na filtrze gorącym 
wyskokiem dla zupełnego oddzielenia od części oleistych, a pozostała 
masę żółtawo białych igieł oczyszczam do analizy przez krystalizowanie 
z wrzącego wyskoku amylowego. 

W eksykatorze do stałej wagi osuszona materyę poddałem roz- 
biorom elementarnym : 

I) 0.2377 gr. istoty dały 0.5965 gr. bezwodnika węglowego 
i 0.0900 gr. wody. 

Il) 0.1229 gr. istoty dały 7.6 em. sześć. azotu pod ciśnieniem 
735 em. a w temperaturze 11.5'C. 

III) 0.1072 gr. istoty dały 6.3 em. sześć. azotu pod ciśnieniem 
739.5 em. a w temperaturze 14.7°C. 


Oblicza się dla Zmaleziono 

6d, O, I II III 
C,, 264 68.040 68.440/, = pea 
H i 4.12 4.20 == an 
N, 28 733 — 7110 -6:780 
O 86 2682 

388 100.00 
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Analizowany związek związek topnieje z równoczesnem czernie- 
niem w 385'C.' 

Ten zwiazek jest nierozpuszczalny we wszystkich organicznych 
rozczynnikach z wyjątkiem wrzącego wyskoku amylowego i lodowego 
kwasu octowego, które moga być użyte do przekrystalizowywania go, 
i te jednak rozpuszczaja tylko bardzo małe ilości nowego ciała. Z roz- 
czynników tych wydziela się w włosowatych białych igłach. 

Nierozpuszczalny w wodzie i w kwasach mineralnych. W żracych 
alkaliach rozpuszcza się, zamieniając się równocześnie w odpowiednie 
sole, które można też otrzymać gotując wodną zawiesinę dokładnie spro- 
szkowanej materyi z rozczynami alkalicznych węglanów. Ze soli tych 
rozbierałem sodowa i barowa, obie odznaczają się zdolnością krystalizo- 
wania w blaszki ze znaczną ilością wody krystalizacyjnej. Obie też za- 
wierają ilości metalu wskazujące, iż nowa istota jest dwuzasadowym 
kwasem. 

Sól sodowa. C,,H,,N,O,Na,+ 9 H,O. 

I) 0.1599 gr. soli osuszonej na powietrzu straciły w suszarce , 
0.04380 gr. wody. 

II) 0.1149 gr. soli osuszonej w 11°C. dały 0.0401 gr. siarkanu 
sodowego co odpowiada 0.01299 gr. sodu. 


Oblicza się Znaleziono 
dla soli  C,,H,,N,O,Na, +9 H,O I II 
wody 27.279/ 27.390/9 — 
dla soli bezwodnej C,,H,,N,O, Na, 
sodu 10.64*/, — 11.30'/, 


Sól barowa C,,H,,N,O,Ba--9 H,O. Dała bardzo niedokładny 
rezultat rozbioru, który tu przytaczam jedynie ze względu oznaczenia 
wody krystalizacyjnej. 

I) 0.5316 gr. soli osuszonej na powietrzu straciły w 110°C. 
0.1217 gr. wody. | 

II) 0.1257 gr soli osuszonej w 110°C. dały 0.0595 gr. siarkanu 
barowego. 


Oblicza się Znaleziono 
dla soli C,,H,,N,O,Ba + 9 H,O I Il 
wody 23.65'/, 22.72 Y, — 
dla soli bezwodnej C,,H,,N,O,Ba 
baru 26.19%, —- 27.83%, 


Gdy rezultat rozbiorów elementarnych mógł poddać pewne watpli- 
wości eo do chinolinowej natury nowego zwiazku należało je przede- 
wszystkiem usunąć za pomoca stosownie obranych reakcyj chemicznych. 


Rozprawy Wydz mat.-przyr. T. XXVII. 4 
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Najbardziej temu celowi odpowiadała destylacya z pyłem cynkowym. 
Przeprowadziłem ją też dwukrotnie z materyałami pochodzacymi z róż- 
nych wytworzeń, poświęcając raz 4.4 gr. inna znów razą 12 gr. tego 
cennego wytworu kondensacyi. Z piętnasto do dwudziestokrotna ilościa 
pyłu cynkowego w rurze do spaleń żarzona materya, daje w obydwu 
razach jako destylat olej żółty o własnościach zasadowych a charakte- 
rystycznym zapachu chinoliny, który analizowałem raz w formie po- 
dwójnej soli platynowej, drugi raz w formie wolnej zasady. Wydatek 
oleju podczas destylacyi jest dość dobry, dochodzi 25%, ilości użytego 
produktu kondensacyi. Surowy olej w pierwszym razie rozpuściłem 
w eterze, od zanieczyszczeń odfiltrowałem, pozostałość po odpędzeniu 
eteru rozpuściłem w silnym kwasie solnym (przyczem płyn ciemnieje), 
i zadawałem zwolna małemi ilościami chlorku platynowego. W pierw- 
szych partyach otrzymywałem osady brunatnawe, podczas ogrzania zu- 
pełnie ciemniejące, których bliżej nie badałem, dopiero z przesączy od 
nich nowemi ilościami chlorku platynowego strącone zółte osady podda- 
łem rozbiorowi po uprzedniem przekrystalizowaniu ich z wody ukwa- 
szonej kwasem solnym. Okazują formy długich pryzmatycznych igieł 
o temp. topliwości i rozkładu około 223°C. Zawierają wodę krystaliza- 
cyjna. 

Rezultaty rozbiorów zestawiam obok obliczeń dla podwójnych soli 
platynowych chinoliny i metyl-chinoliny. 

I) 0.2158 gr. materyi osuszonej na powietrzu dały 0.2512 gr. bez- 
wodnika węglowego i 0.0627 gr. wody. 


II) 0:2488 gr. materyi osuszonej w 104°C. dały 0.3065 gr. bez- 
wodnika węglowego i 0.0584 gr. wody. 


III) 0.2619 gr. materyi osuszonej w 104°C pozostawiły po wyża- 
rzeniu w misce 0.0746 gr. platyny. 


Oblicza się dla 
(C, H, NACH PtCl, +2 H,O; 


CJ 880 0. 80809 
8 ADO 0 AB 
N, AS « SA 
PWS SRZSNE 
Pr: 0407 ©. 427.90 
O, Se. 408 

706 100.00 
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(© H, N. HOD, PEOL; 


ja 605 MODA w ARIMA, 
|. WTRPONIEK UAT ENEI 2. 
E E e — DOWN E VARG 
BEŻ E i E A EE 
E x TOR E AA AAO 
670.73 c 90000 
(C,, H, N. HOD, EUGI 
EAn ee | "IRROBĄRWN 7 1/X 
BE. EE E E AO E., 
a EES A T e ATA EN "| 
„dj AREE e AE O 15 
PE E e P E E A EE 
698 100.00 
Znaleziono 
I II III 
MAO 0 A 33.59 /, — 
NE: ATACDA 2.61 —- 
1E ARE — 28.48 '/, 


W drugiej destylacyi z pyłem cynkowym otrzymaną zasadę osu- 
szyłem w rozczynie eterowym stałym wodnikiem potasowym i dwu- 
krotnie frakcyonowałem używajac przytem termometru Zinckego. Cała 
ilość zasady przechodzi w temperaturze około 238°C. pod ciśnieniem 
738 mm. 

I) 0.2554 gr. tej istoty dały 0.7802 gr. bezwodnika węglowego 
i 0.1430 gr. wody. (Analizował Bron. Rożański). 


Oblicza się dla Znaleziono 
C, H, N C,,H,N I 
Oy: toa © WRTRW | 6, 180. G3IDBY, 83.31Y, 
1: SPY 5.43 SKUTY 6.29 6.22 
N 14 10.85 N 14 9.78 — 
129 100.00 148 99.99 


Z rozbiorów tych i z własności ciał analizowanych wynika, że 
podczas destylowania wysoko topniejącego produktu zagęszczenia z py- 
łem cynkowym powstaja zasady chinolinowe, mianowicie mieszanina 
chinoliny z jej najbliższym homologiem metylchinolina; ta ostatnią jest 
według wszelkiego prawdopodobieństwa chinaldina czyli «-metylchi: 
nolina. 
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N 


Szczególniej rezultaty otrzymane z rozbiorów podwójnej soli pla- 
tynowej, jakoteż spostrzeżenia poczynione na jodmetylatach, otrzyma- 
nych z zasady wrzącej w 238°C. i jodku metylu, stwierdzają, że pod- 
czas destylacyi z pyłem cynkowym nie wytworzyła się jednolita zasada, 
lecz mieszanina dwu ciał, których jednak nie mogłem rozdzielić z po- 
wodu bardzo pokrewnych własności, jakoteż małej ilości materyału, któ- 
rym na razie rozporzadzałem. 

Z pewnych względów teoretycznych, których uzasadnienie znaj- 
dzie czytelnik w końcu niniejszej rozprawki, zdawało mi się, że pro- 
duktem destylowania mojego wytworu zagęszczenia z pyłem cynkowym 
powinna być czysta chinałdina. 'To też rezultaty analityczne były dla 
mnie do pewnego stopnia niespodzianka. Jeśli jednak zważymy, w jak 
wysokich temperaturach odbywaja się tego rodzaju reakcye, to przyj- 
dziemy do przekonania, że z wytworzonej w pierwszej chwili chinal- 
diny, może powstać wskutek wystapienia grupy metylowej w formie 
metanu rdzenia pirydynowego, chinolina, która tedy byłaby już tylko 
drrgorzędnym wytworem działania, zanieczyszczeniem pierwszorzędnego, 
chinaldiny. Niestety w niniejszym przypadku orzec niepodobna o ile 
tłumaczenie takie byłoby zgodnem z rzeczywistym stanem rzerzy. 

Z tego toż powodu fakt wykrycia chinoliny i metylchinoliny 
w produkcie destylacyi z pyłem eynkowym nie może być odpowiednio 
zużytkowanym do wyjaśnienia konstytucyi wysoko topniejacego produ- 
ktu kondensacyi, okazuje on jedynie z cała ścisłościa, że związek ów 
jest rzeczywiście pochodnym chinoliny. 

Nowa istota okazała się w wysokim stopniu oporna na działanie 
takich czynników chemieznych jak alkalia lub kwasy. Można ją tygo- 
dniami całymi ogrzewać w rozczynach silnie rozcieńczonych lub zgęsz- 
czonych wodników lub węglanów alkalicznych, bez sprowadzenia jakiej- 
kolwiek bądż zmiany. Tak samo nie zmienia się pod wpływem rozwo- 
dnionych a nawet zgęszczonych kwasów. Znosi równie wytrwale kilku- 
dniowe ogrzewanie w otwartem naczyniu z rozwodvionym kwasem azo- 
towym lub siarkowym jak i działanie zgęszezonego kwasu solnego 
w zatopionej rurze pod ciśnieniem w temperaturze 200” a nawet 260°C. 
Nie powiodło mi się tedy dotad sprowadzić tymi drogami rozkładu dro- 
biny C,,H,,N,O, na dwie prostsze C,,H,N,O, z równoczesnem przy- 
łączeniem jednej drobiny wody. 
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Co do wydatków nowej istoty, to wogóle zauważyć muszę, że 
w stosunku do ilości zużytych materyałów nie są zbyt świetnymi, jak- 
kolwiek przenoszą parokrotnie wydatki pochodnych q-oxychinoliny podczas 
kondensacyj acetofenonu z kwasami antranilowymi. Zależa one w zna- 
cznym stopniu od temperatury i czasu trwania reakcyi, jakoteż od ilo- 
ści wprowadzonego w działanie acetyloctanu etylowego. Gdy np. 50 gr. 
kwasu antranilowego ogrzewałem z 70 gr. acetyloctanu etylowego 
w kolbce około 40 godzin do temp. 130” a następnie w ciagu dalszych 
40 zwolna podniosłem temperaturę aż do 160°C. wydatek wyniósł prze- 
szło 16 gr. czystego wytworu kondensacyi t. j. 320/, użytego kwasu 
antranilowego. Gdy inną razą 3 gr. kwasu antranilowego ogrzewałem 
w zatopionej rurze 6 godzin z 6 gr. acetyloctanu etylowego w tempe- 
raturze 182°C, otrzymałem tylko 0.4622 gr. wytworu kondensacyi t. j. 
około 160/, ilości użytego kwatu antranilowego. Widocznie, że w wyż- 
szej temperaturze odbywa się przedewszystkiem rozkład kwasu antrani- 
lowego na bezwodnik węglowy i anilinę, gdy tymczasem podczas dłu- 
gotrwałego działania w niższej temperaturze mogą się wytworzyć pewne 
pierwsżorzędne produkty zagęszczenia, które potem w wyższej tempera- 
turze dają stały, wysoko topniejacy produkt kondensacyi, nie ulegając 
już przytem rozkładowi na ciała prostsze. W tym razie wytwory kon- 
densacyi byłyby analogiczne do tych, które np. powstają z aniliny i ace- 
tyloctanu etylowego wskutek wydzielenia się jednej tylko drobiny wody, 
w procesach Iimpacha i Courada, a które dopiero przez silniejsze ogrza- 
nie do 240°C. z utrata drobiny wyskoku etylowego zagęszczaja się 
w pochodne chinoliny. 

Podobnie jak przy kondensacyach z acetofenonem próbowałem 
i tutaj użycia pewnych ciał wodę odciagających np. chlorku ceynkowego, 
jednakże bez pomyślnego rezultatu, powstają tu bowiem produkty ubo- 
czne, które zanieczyszczają wytwór kondensacyi i utrudniaja wydzielenie 
go w stanie wolnym. 


B-Kwas y-oxychinaldinowy. 
C—0H 


Obok zwiazku składu C,,H,,„N,O, występuje w wytworze konden- 
sacyi kwasu antranilowego z acetyloetanem etylowym drugie jeszcze 
ciało empirycznego składu C,, H,N,0,. Materyałem do otrzymania tego 
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związku są alkoholowe rozezyny owej gęstwy oleistej, w której skry- 
stalizowuja się igiełki C,,H,„N,O,. Rozczyny te podgęszcza się ponow- 
nie do pierwotnej konsystencyi przez oddestylowanie wyskoku w ka- 
pieli wodnej i pozostawia w spokoju w zwykłej pokojowej temperaturze 
przez kilka tygodni. W ciagu tego czasu wydziela się z oleistej gęstwy 
drobne kryształki, które tak samo jak przedtem produkt kondensacyi 
C,,H,,N,O,, oddzielam od oleju za pomocą wyskoku, w którym na 
zimno nowy zwiazek jest nierozpuszczalnym. Masę krystaliczna pozo- 
stałą na sączku oczyszczam następnie przez parokrotne krystalizowanie 
z wrzącego wyskoku etylowego, aż do uzyskania związku o stałej tem- 
peraturze topliwości i rozkładu. Z zimnych wyskokowych ekstraktów 
materyi oleistej można przez ponowne oddestylowanie wyskoku z ka- 
pieli wodnej i pozostawienie oleju do dalszego krystalizowania uzyskać 
znowu po upływie kilku tygodni lub miesięcy pewne ilości materyi 
C,,H,NO,. Związek ten otrzymywałem z olejów pozostałych po skry- 
stalizowaniu się ciała (,,H,,N,O, także dwoma innymi drogami a to 
albo rozpuszczajae oleje w zgęszczonym kwasie siarkowym i rozczyn 
taki wlewajac we wodę, przyczem wydzieli się po pewnym czasie ciało 
C,,H,NO, alboteż rozpuszczajac olej w ługu sodowym i wysycajae na- 
stępnie rozczyn alkaliczny strumieniem bezwodnika węglowego, który 
z płynu wytrąca brudno czekoladowe lub rdzawe kłaczkowate osady, 
surowy materyał do wytworzenia przez krystallizowanie czystego ciała 
CHNO 

Każda z tych dróg dochodzi się do wydatków niższych od wy- 
datków produktu zagęszczenia C,, H,, N, O,, wynoszą one zaledwie 
8—12°/ ilości użytego do kondensacyi kwasu antranilowego. 

Przy rozbiorach tej materyi uzyskałem następujace liczby : 

I) 0.2917 gr. istoty osuszonej w 104°C. dały 0.6977 gr. bezwo- 
dnika węglowego i 0.1201 gr. wody. 


II) 0.1760 gr. tej samej istoty dały 10.4 em. sześć azotu przy 
19°C. i 739 mm. ciśnienia barometrycznego. 
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Oblicza się dla Zmaleziono 


OH 
ŁA 
X RA SCECOOR 


Ę p RZA 
N 


I II 
Ć. T: E. T: y 65.23°/, Lá 
i A ERA 4.57 z 
L JRE: GER |: = 6.60, 
0, 048, 2884 AB SE 


209 . . 100.00 
Analizy doprowadzają do wzoru C,,H,NO, t j. do wzoru kwasu 
oxymetylchinolinowego. 
Już na podstawie dotychczasowych spostrzeżeń w dziedzinie pro- 
cesów zagęszczeń kwasów antranilowych, prawdopodobnem było mnie- 
manie, że działanie w niniejszym razie odbyło się według równania 


/ OH 
/N/ COOH CH, —COOC,H, | CA0—C00C, H, 
SĘ | =2 H, O+ 
CO—CH, N/Z CH 


2 
z wytworzeniem estru etylowego kwasu y-oxychinaldinowego, który już 
jednak w samym procesie zagęszczania pod wpływem jednej drobiny 
wody uległ zmydleniu 


C—0H saa 
KN A PAŹ 
| x Pensii H; +H, 0= C; H, o+ | jak COOH 
a Ta (C—CH, A 4 C—CH, 

N 


na wolny $-kwas-y-oxychinaldinowy. 

Ciało tej konstytucyi otrzymali w roku 1888 M. Conrad i L. Lim- 
pach !) przez utlenienie odpowiedniego y-oxychinaldinaldehydu nadman- 
ganianem potasowym, a zwiazek ich okazywał temp. topliwości 245'C. 
Mój kwas topniał z równoczesnym rozkładem w rurce włoskowatej 
w szybko ogrzanej kapieli w 25600, w większych jednak ilościach 
ogrzany w probierce w kąpieli metalowej rozkładał się już w 240°C. 
Gdy jednak w moim przypadku kondensacya kwasu antranilowego 


1) M. Conrad i L. Limpach: Ber. d. d. chem. Ges. XXI. 1975. 
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z acetyloctanem etylowym mogła się też odbywać w tym sensie w ja- 
kim ma miejsce w kwasie antranilowym i acetofenonie, doprowadzając 
do ciała izomerycznego, struktury 
C—0H 
> 
PRZ | CH 


d R l /0—0H,-—000H 
N 


zależało wiele na dokładnem okazaniu tożsamości obydwu, na tak róż- 
nych drogach otrzymanych ciał. Szczęśliwym zbiegiem okoliczności Con- 
rad i Limpach, podaja dla kwasu swego cały szereg reakcyi. Powtó- 
rzyłem je wszystkie i z moim związkiem, przyczem okazała się zgod- 
ność zupełna, tak iż z wszelkiem prawdopodobieństwem rzec można, że 
ciało moje jest identycznem z $-kwasem 4-0xy-chinaldinowym opisanym 
przez Conrada i Limpacha. 

W temperaturze 240°C. kwas mój rozkłada się na bezwodnik wę- 
glowy i y-oxychinaldinę i w tej więc reakcyi odpowiada swemu proto- 
typowi. Oxychinaldinę ze stopu wyciagnałem rozwodnionym wyskokiem, 
z którego po upływie dłuższego czasu wydzieliła się w pięknych kry- 
ształkach, zawierajacych wodę krystalizacyjna, którą już na powietrzu 
częściowo utracaja. 


0:1374 gr. materyi osuszonej w 110°C. dały 10.9 cm. sześć. azotu 
w temperaturze 17°C. a pod ciśnieniem 731 milimetrów. Odpowiada to 
0.0120474 gr. azotu. 


Oblicza się dla 


C—0H 
6 \ e PE CH 
N74C—CH, 

N Znaleziono 
sx ADB EG TADA — 
H, Denari BÓR — 

N E N: 8.78'/, 
O AB + _10.09 -—- 
159 99.99 


Oxychinaldina topniała w 230—231°C. W wodnych rozczynach 
okazywała smak gorżki i barwiła się z chlorkiem żelazowym intenzyw- 
nie żółto czerwono. 
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Zresztą preparat mój posiadał wszystkie własności podane dla 
y-oxychinaldiny przez Knorra, Conrada i Limpacha oraz innych ba- 
daczy 1). 


Kondensacya kwasu m-h-antranilowego z acetyloctanem etylo- 
wym. (?) Bezwodnik C,,H,,N,O,. 


Reakcya pomiędzy kwasem m-h-antranilowym i acetyloctanem 
etylowym odbywa się tak samo jak w kwasie antranilowym podług 
równania 

—COOH  CH,—COOC,H, 
2 CH,.C,H, +2 | =20C,H,0+ 
—NH, cCO—CH, 
3 H,0+C,, H,, N, O,. 

Sposób przeprowadzenia jej jest kopia metody zastosowanej dla 
związku C,,H,,N,O,. Temperaturę działania utrzymuję zwykle w gra- 
nieach 140—17000. Wytwór działania oddzielam tak samo od olejów 
wyskokiem etylowym, poczem oczyszezam go przez dwukrotna krystali- 
zacyę z wyskoku amylowego w którym jednak nawet w temperaturze 
wrzenia w bardzo małej rozpuszcza się ilości. 

1) 0.2171 gr. istoty osuszonej na powietrzu dały 0.5497 gr. bez- 
wodnika węglowego i 0.0957 gr, wody. 

II) 0.1229 gr. tej samej materyi dały 6:8 cm. sześć. azotu w tem- 
peraturze 10.39C. i pod ciśnieniem 740 mm. 


Oblicza się dla Znaleziono 
GS. F UŁ I II 
O (Bo JA  ORED 69.05 '/, = 
| WARE” SADOBESY T 4.90 = 
N, M. -. EA S — 6.46'/, 
O, NOC + 507 JMR — —- 


Nowy związek, homolog ciała C,, H,, N, O,, nie topnieje w gra- 
nicach temperatur, któreby można zaobserwować z pomoca zwykłego 


1) Ludwig Knorr: Ber. d. d. chem. Ges. XVI, 2595; XVII, 540; XX, 1397; 
Ann. Chem. 236, 69. 

Ludwig Knorr u. Otto Antrick: Ber. XVII, 2870. M. Conrad u. L. Limpach: 
Ber. d. d. chem. Ges. XX. 944 i 948; XXI. 1965; M. Conrad u. Fr. Eckhardt: Tam- 
że XXII. 73. 

Rozprawy mat.-przyr, T. XXVII, 5 
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termometru rtęciowego. W temperaturze 350” nie ulega jeszcze żadnej 
zmianie. 

Jest nierozpuszczalnym we wszystkich częściej używanych orga- 
nicznych rozczynnikach, jedynie wrzacy wyskok amylowy lub lodowy 
kwas octowy rozpuszcza go w małych ilościach, a z rozezynników tych 
po ostygnięciu krystalizuje się w cieniutkie białe igiełki, zbijajace się 
w wełniste masy. Jest nierozpuszczalny w wodzie i kwasach mineral- 
nych, rozpuszczalny w gorących wodnikach alkalicznych. 

Wydatek produktu zagęszczenia jest i w tym razie mały. Z 50 gr. 
kwasu m-h-antranilowego otrzymywałem około 13 gr. czystego, z wy- 
skoku przekrystalizowanego, bezwodnika (,,H,,N,O,. Znaczne ilości 
kwasu m-h-antranilowego rozkładają się podczas kondensowania się na 
CO, i m-toluidynę, jak się przekonałem umyślnymi analizami zasad wy- 
frakcyonowanych z żółtych olejów pozostałych po wydzieleniu igieł no- 
wego związku. 


-Kwas y-oxy-x-metyl-m-toluchinolinowy. 


C—0H 
g A k oe 
CH, / NZ K C—CH, 


Pewnego razu, gdy w zamiarze rozłożenia ciała bezwodnikowej 
natury C,,H,,N,O,, poddałem je ze znaczniejszą ilościa rozwodnionego 
ługu sodowego kilkudniowemu ogrzewaniu w kapieli wodnej i następnie 
z alkalicznego płynu wydzieliłem kwasem solnym materyę organiczna, 
znalazłem po przekrystalizowaniu jej z wyskoku amylowego, że posiada 
znacznie niższa temperaturę topliwości aniżeli zwiazek pierwotny, mia- 
nowicie 248°C. i skład odpowiadający empirycznemu wzorowi (,, 
s, NO: 

D 01745 gr. istoty osuszonej w eksykatorze dały 0.4263 gr. 
bezwodnika węglowego i 0.0818 gr. wody. 

II) 0.1168 gr. tej samej istoty dały 6.6 cm. sześć. azotu w temp. 
10°C. a pod ciśnieniem 741 mm. 
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Oblicza się dla 


C—0H 
( Y/ Nc coon 
cipce] 
ONZ RZZ Bi Znalazłem 
N II 
©, 144 . . 66.367, 66.62, = 
B1E "MOP 5.20 A 
NM > +: 640 = 6.61%, 
RE EE = ze 
217 10000 


Związek ten musiał się wytworzyć z ciała C,,H,,N,O, wskutek przy- 
łączenia składników jednej drobiny wody 


C,,H,,N,O, +R, 0 =2 C,„H,, NO, 


założywszy naturalnie, że zwiazek C,,H,, N,O, użyty do owego do- 
świadczenia był materya chemicznie czystą. Właśnie jednak co do tego 
punktu niemam należytej pewności, albowiem materya niebyła umyślnie 
krystalizowana i mogła w swej pierwotnej formie zawierać już jako 
przymieszkę istotę C,,ll,,NO,, która podczas zagęszczenia kwasu m-h- 
antranilowego z acetyloctanem etylowym wytwarzałaby się według ró- 
wnania 


| C—0H 
ANA N —COOOH, Z/N Z NC-000H 
| | + | =H,0+0,H,0+- | 
CH, /N/NNH, CO-—CH, CH, / NZ N/0—QH, 


a więc przez proces zupełnie analogiczny do procesu otrzymywania 5 
kwasu y-oxychinaldinowego. 

Z, drugiej jednak strony faktem jest, że w jednem z doświadczeń 
w którem na | drobinę kwasu m.homoantranilowego (13.5 gr.) użyłem 
nieco więcej niż 2 drobiny acetyloctanu etylowego (24 gr. zamiast 23) 
otrzymałem w płynie po 55 godzinnem ogrzewaniu na wolnym płomie- 
niu do temperatury bliskiej wrzenia, masę białych igieł, które zagoto- 
wane z ługiem sodowym do utworzenia klarownego rozczynu dały na- 
stępnie z kwasem solnym białe igły istoty organicznej, topniejace po 
przekrystalizowaniu z wrzącego wyskoku w 248'0. (Ciało to musiało 
więc powstać wskutek hydrolizy bezwodnika w uprzednim zawartego 
płynie. Do sprzecznych z tem doświadczeniem rezultatów dochodżiłem 
ilekroć starałem się rozłożyć bezwodnik krystalizowany z wyskoku 
amylowego. Możliwem jest, że do łatwej hydrolizy skłonna jest tylko 
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materya świeżo otrzymana, wszelka inna może już wymagać pewnych 
specyalnych warunków koncentracyi wodnika, temperatury itp, których 
dotąd odpowiednio dobrać nie umiałem. 

Z własności kwasu C,,H,, NO, nie wiele na razie podać mogę, 
z powodu iż małe tylko ilości materyi miałem dotad w ręku. 

Krystalizuje się z wrzącego wyskoku amylowego, z benzolu lub 
toluolu w cieniutkich białych jedwabisto-lśsniacych igiełkach, które to- 
pnieją bez rozkładu na płyn jasno żółty w temperaturze 249°C. 

W organicznych rozczynnikach jest znacznie łatwiej rozpuszczalny 
niż bezwodnik C,,H,,N,O.. 

Jest ciałem o własnościach wybitnie kwasowych. 

W oleistych, ciemno zabarwionych gęstwach, pozostajacych w for- 
mie wyskokowego rozczynu podczas oddzielania produktu kondensacyi 
C,,H,,N,O,, wydzielają się po odpędzeniu wyskoku w kapieli wodnej 
po upływie dłuższego czasn popielato zabarwione grudki materyi topnie- 
jącej około 220°C. Materyę te drogą krystalizowań z wyskoku etylo- 
wego lub 50, kwasu octowego można zupełnie oczyścić, tak że oka- 
zuje temperaturę topl. 248°C. Materya ta jest zatem ciałem identycznem 
z opisanym kwasem topl. w 248°C. a wytwarzać się musi z kwasu 
m-h-antranilowego i acetyloctanu etylowego podług wyżej już podanego 
równania. 


Kondensacya kwasu antranilowego z etyl-acetyloctanem 
etylowym. Bezwodnik C,,H,,N,O,. 


Ze względów teoretycznych, dla poznania mechanizmu działania 
kwasów antranilowych na acetyloctan etylowy, bardzo ważnem i cieka- 
wem było poznanie przebiegu kondensacyi w razie użycia grupa etylo- 
wą podstawionego acetyloctanu etylowego 


CH, 
co 

dH . CH, .CH, 
doo. c, m, 


Wbrew oczekiwaniom już przedwstępne doświadczenia okazały mi, że 
i w tych przypadkach kondensacye odbywaja się, o ile dotad stwier- 
dzić mogłem, z wytworzeniem bezwodnikowych produktów zagęszczenia. 
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Ogrzewałem 26 gr. kwasu antranilowego z 34 gr. etylacetyloctanu 
etylowego w kolbee zanużonej w kąpieli metalowej w temperaturze 
135 do 175°C. około 100 godzin. Z klarownego zupełnie płynu skry- 
stalizowuje się po ostygnięciu w żółte igły nowa materya, nierozpusz- 
czalna w zimnym wyskoku, i którą na tej właśnie zasadzie oddzieliłem 
od oleju. Wydatność wynosiła około 2.5 gr. Materyę tę oczyściłem 
przez krystalizowanie z wrzacego wyskoku etylowego, w którym jednak 
rozpuszcza się tylko bardzo nieznacznie; przeszło litr 96'/, wyskoku był 
potrzebny do rozpuszczania powyższej ilości. W ciągu doby skrystalizo- 
wały się w płynie żółte igiełki, które na sączku zebrałem, wyskokiem 
przemyłem dla usunięcia zielonawo-żółto fluoryzujacego łagu pokształt- 
nego następnie na bibule a wreszcie w eksykatorze do rozbiorów osu- 
szyłem. 

I) 0.1896 gr. materyi dały 0.4890 bezwodnika węglowego ozna- 
czenie wody stracono. 

II) 02540 gr. materyi dały 0.6601 gr. bezwodnika węglowego 
i 0.1299 gr. wody (I i II analizował B. Rożański). 

III) 0.1346 gr. materyi dały 7.7 em. sześć. azotu pód ciśnieniem 
732 em. i w 18°C. co odpowiada 0.008559382 gr. azotu. 


Oblicza się dla Znaleziono 
USE ND; I II II 
Ga Bl2 + - IARTA 70.33, 70.87, — 
a, % . E T E — 5.68 — 
N, 98... „MAL — — 6:30, 
O, 50... -u 18.08 — — — 
444 100.00 


Nowy związek własnościami swymi przypomina bezwodniki otrzy- 
mane z obydwu kwasów antranilowych i acetyloctanu etylowego. Po- 
dobnie jak one i ten nowy zwiazek jest ciałem o charakterze kwasowym, 
rozpuszezalnem, jakkolwiek tylko bardzo powoli w gorących ługach al- 
kalicznych, a nierozpuszczamem w kwasach; bardzo trwałem i opornem 
na działanie czynników chemicznych. W rozczynnikach organicznych 
tylko w małej ilości w temperaturach wrzenia rozpuszczalny jak w wy- 
skoku etylowym i amylowym, acetonie i benzolu. Rozpuszezalny w lo- 
dowym kwasie octowym. Nierozpuszczalny w eterze ani we wrzącej 
wodzie. Topnieje nieco niżej od swoich analogów bo w 286'C. 

Z konstytucyi etylacetyloctanu etylowego wynika, że kondensacya 
w tym razie musiała się odbywać na modłę procesów acetofenonu i kwa- 
sów antranilowych, a więc prawdopodobnie w pierwszej swej fazie po- 
dług szematu 
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COOH: OH, CH,.CH, 
$ A | n =H, 0+0, H, 0+ 
NH,  00—0H—COOC,H, 
C—0H 
/ OY YCH ON OR 
+ | 
| 


, l 


Takiego jednak wytworu, ciała C,,H,„NO,, dotad nie odnalazłem. 
Ciało wykryte wytworzyło się podług równania 
0008 -..CE, QB, 
ZOB +2 | | - 20,H,0+ 
NH, CO—CH — COOC, H, 
3 H,0+-C,,H,,N,O;, 


t. j. drogą tą sama jaka doprowadzała do poprzednio opisanych bez- 
wodników. 


Kondensacya kwasu m-h-antranilowego z etylacetyloctanem 
etylowym. Bezwodnik C,,H,,N,O,. 


W zupełnie takich samych warunkach i na tej samej drodze, któ- 
rej użyłem do wydzielenia wyżej otrzymanego produktu zagęszczenia 
kwasu antranilowego i etylacetyloctanu etylowego, otrzymałem także 
niniejsze ciało. 

Z 15 gr. kwasu m-h-antranilowego i 17 gr. etylaeetylocetanu ety- 
lowego w temperaturach 140—170'C. wytworzyło się około 5 gr. wy- 
tworu kondensacyi. Z wielkich ilości wrzącego wyskoku etylowego wy- 
krystalizowany związek dał w rozbiorach liczby zgodne z obliczonemi 
dla ciała C,,H,.N,O,. 

I) 0.2012 gr. istoty osuszonej w eksykatorze dały 0.5306 gr. bez- 
wodnika węglowego i 0.1124 gr. wody. 

II) 0.1928 gr. tej samej istoty dały 0.5039 gr. bezwodnika wę- 
glowego i 0.1060 gr. wody. (I i II analizował Br. Rożański). 

III) 0.1083 tej samej istoty dały 6.1 cm. sześć, azotu pod ciśnie- 
niem 730 em. i w 20°C. co odpowiada 0.006649 gr. azotu. 
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Oblicza się dla Znaleziono 
CHEN O: I II II 
G; 001 SKR 24:88 "AZZ/ — 
R. ABBE 45 401855 6.20 6.11 — 
N, zk a. CDA — ae 6:13 
O, 36 1 «wGTGSB — — — 
| 472 100.00 


Związek ten nie topnieje jeszcze w temperaturze 345°C. krystali- 
zuje się w białych igiełkach, niekiedy spisowato rozszerzonych. W wy- 
skoku etylowym, amylowym i w lodowym kwasie oetowym rozpuszcza 
się nieco w temperaturach wrzenia rozczynnika, w innych częściej uży- 
wanych organicznych rozczynnikach nierozpuszczalny, lub tylko bardzo 
trudno rozpuszczalny. 

Rozpuszczalny w alkaliach, nierozpuszczalny w mineralnych kwa- 
sach. — 

Związek ten wytworzył się ze składników według równania 

—000H CH, CH,—CH, 
2 CH,C, H, +2 | | = 2 C, H, 0+3 H, O+ 
NH C0—CH—COOC, H, 
FOs His N, O, 


a zatem ową ogólną typowa reakcya doprowadzająca do tych zagadko- 
wych, swa wielkością drobinowa wcale poważnych ciał. 


Uwagi teoretyczne nad opisanymi procesami zagęszczeń. 


Skoro rzucimy okiem na całość złożonego w niniejszej rozprawce 
materyała doświadczalnego, spostrzegamy, że opisane dotad procesy kon- 
densacyjne rozdzielić można na dwie grupy, pierwsza zagęszczeń pod 
wpływem acetofenonu i druga zagęszczeń pod wpływem acetyloctanu 
etylowego. 

Zagęszczenia kwasów antranilowych z acetofenonem na pochodne 
chinoliny sa najprostsze co do swego mechanizmu z pomiędzy opisanych 
Objaśnia się to prosta natura acetofenonu, który rozporządzajac jedynie 
dwoma grupami zdolnymi do wzięcia udziału w reakcyi z grupa kar- 
boxylowa i amidowa kwasów antranilowych, t. j. grupa metylową i ke- 
tonową, zagęszczać się może w jeden tylko sposób, w tekście już po- 
dany. 

Natomiast ruchliwa do wszelkich działań chemicznych bardzo po- 
datna drobina acetyloctanu etylowego w swem oddziaływaniu na kwasy 


www.rcin.org.pl 


40 ŠTEFAN NIEMBNTOWSŃI. 


antranilowe pozostawia już szerokie pole kombinacyom, tłumaczącym 
mechanizm reakcyj. Jakoż już sam fakt wystapienia dwu różnych ciał 
w produktach działania kwasu antranilowego na acetyloetan etylowy 
jest może przejawem wielostronności tego ostatniego związku. Gdybyśmy 
na razie ograniczyli się do najprostszego przypadku oddziaływania je- 
dnej drobiny kwasu na jedną drobinę eteru, mielibyśmy już do wyboru 
pomiędzy trzema, teoretycznie jednakowo możliwymi i równie uprawnio- 
nymi, a jednak zupełnie różnymi sposobami zagęszczenia się tych ciał 
w pochodne chinoliny. 
Pierwszy proces odpowiadałby kondensacyom acetofenonowym 


COOH 


CH, 
8 + | - H,0+C, H, 04 
NH,  ©0—CH,—000C,H, 
C—0H 
ZŃNZNGR 


| | 
4 A ,C—0H,—C0O0H 


i doprowadzałby do nieznanych dotad kwasów chinolin octowych. 

Drugi należałby do typu opisanej przez Friedliindera i Gohringa ') 
kondensacyi aldehydu o-amidobenzalowego z acetyloctanem etylowym 
w temperaturze 160°, jego rezultatem 


C—0H 
COOH CH. _C0-CH, 60-00-08, 
(CY ri -H,0+C,H,0+| | | | 
jn - SO0GE, ANY 


byłby keton dwuoxychinoliny. 

Trzeci byłby rozszerzeniem reakcyi tych samych autorów i na 
tych samych przeprowadzonej ciałach, w zwykłej temperaturze a w pły- 
nach alkalicznych, tam wydał on eter kwasu «-lepidinowego °). 

CH 
ED EAC 


NA 8-08, 
N 


') Paul Friedländer u. C. F. Góhring: Ber. d. d. chem. Ges. XVI. 1838. 
2) Tamże: XVI. 1837. 
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tu doprowadza do $ kwasu q-oxychinaldinowego : 


C—0H 
PUT. i e A i (H N6—000H 
oi * =H,0+0,8,0+| | npr 
NH,  C0—CH, wo AWR 


Wreszcie przypuściwszy, że grupa karboxylowa kwasów antranilowych 
nie bierze udziału w kondensacyi, mielibyśmy jeszcze czwartą możliwość 
analogiczna do syntez przeprowadzonych przez Knorra, jakoteż przez 
Conrada i Limpacha '); która dałaby kwas zawierający grupę karboxy- 
owa w rdzeniu benzolowym 


COOC,H, C—0H 
NCH, AONA er 
kok > EO |] 
NH, 00—CH, NA ZC—CH, 
COOH hi N 
COOH 


Szezęsliwym przypadkiem jeden z produktów otrzymanych podczas kon- 
densacyi kwasu antranilowego z acetyloctanem etylowym okazał się 
identycznym ze znanym już co do swej konstytucyi ß-kwasem y-oxy- 
chinaldinowym, tem samem widocznem już było, że przynajmniej pewna 
część składników wprowadzonych w działanie reaguje podług szematu 
trzeciego. 

Zwiazek ten jednak nie jest jedynym wytworem działania, obok 
niego, i to w większej ilości występuje zawsze drugi produkt, który 
sadzac ze składu empirycznego mógłby być bezwodnikiem pierwszego. 
Czy faktycznie ciała te w takim pozostają stosunku, czy zwiazek bez- 
wodnikowy powstaje dopiero pod wpływem wyższej temperatury i dłuż- 
szego gotowania z pierwszorzędnych produktów zagęszczenia jednej dro- 
biny kwasu i jednej drobiny estru, i któremu z czterech powyżej wyli- 
czonych prostszych produktów związek ten odpowiada, czy też może 
wytwarza się wprost wskutek oddziaływania równoczesnego dwóch dro- 
bin obydwóch składników w reakcyę wprowadzonych, jak to uwidocz- 
niałem w szematycznych równaniach, na wszystkie te pytania na razie 
odpowiedzieć nie mogę, sa one dotąd kwestya otwarta, która rozjaśnić 
moga tylko długie a mozolne experymentalne prace. 


1) Porównaj literaturę strony 33. 


Rozprawy matem--przyr, T. XXVIII. 6 
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Nie zrażając się na razie ogromem samego materyału i trudnością 
opracowania go, starałem się już różnemi drogami dojść do bliższego 
poznania konstytucyi tych ze wszech miar interesujacych zwiazków, cie- 
kawych już dlatego, że dotąd nie znamy tego rodzaju większych kom- 
pleksów chinolinowych, wyjawszy pochodne dichinoliny. Pochodnemi dichi- 
noliny nie moga być związki moje z wielu względów, pomiędzy innemi 
i dlatego, że podczas destylowania z pyłem cynkowym daja chinolinę 
i ehinaldinę, nie dają jednak dichinoliny lub jej analogów. Zresztą wśród 
ciał chinolinowych spotykamy jeszcze bezwodniki zasad amonowych (ez. 
tlenki czwartorzędnych zasad), których prototyp powstaje z jodmetylatu 
chinoliny przez działanie wodnika sodowego '). 


2C, H, N.CH, I+-2 Na OH = 2 NaI4-H, O+(C, H, N.CH,,O 


ciała te jednak ani we własnościach fizycznych, ani tem mniej w che- 
mieznych nie zbliżaja się do moich bezwodników. 

Mamy tedy przed sobą nowy zupełnie typ połaczeń chemicznych, 
szereg ciał homologicznych ogólnego wzoru 


C. BE, N, 0 


ciał o charakterze słabo kwaśnym. 

Dalsze doświadczenia okazują, że reakcye te mogą być bardzo 
znacznie rozszerzone, zupełnie bowiem podobne związki otrzymałem już 
z kwasów antranilowych i benzoyloctanu etylowego a nawet z estru 
kwasu malonowego; wskazywałoby to, że wszystkie zwiazki zawierające 
ugrupowanie atomów odpowiadajace szematowi 


| 
C=H, 


; ==() 


mogą doprowadzić z kwasów antranilowych do pochodnych chinolino- 
wych. 
Wobec tego nie dziwnem nam będzie, że w odpowiednich warun- 
kach, zagęszcza się kwas pyrogronowy, aldehyd octowy, propionowy 
i oenantowy z kwasem antranilowym w pochodne należace zapewne 
również do szeregu chinoliny, uderzającem jest natomiast, że o ile przed- 
wstępne doświadczenia pouczają, działają na siebie nawet kwas m-ami- 
dobenzoesowy i acetyloctan etylowy. Gdyby się potwierdziły spostrzeże- 


!) W. La Coste: Ber. d. d. chem. Ges. XV. 194. 
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nia odnoszące się do tej ostatniej reakcyi, to cały mechanizm procesów 
kondensacyjnych wystapiłby w innem świetle. 

W tych rozlicznych, tu tylko szkicowo zaznaczonych kierunkach, 
poruszają się obecnie studya moje nad syntezami w szeregu chinoliny; 
ich, jak dotad przynajmniej, pomyślny postęp uprawnia do nadziei, że 
w niedalekim czasie będę mógł złożyć na tem miejscu wyniki dalszych 
prac doświadczalnych. 
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